(19) 



3 




Europaisches PHISntamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 




(12) 



(n) EP1 018 488 A1 

DEMANDE DE BREVET EUROPEEN 



(43) Date dc publication: 

12.07.2000 Bulletin 2000/28 

(21) Numerode depot: 99403218.3 

(22) Date de depot: 20.12.1999 



(51) intci7: C01B 31/18, C01B 3/56, 
CO 1B 3/50, B01D 53/047, 
B01D 53/22 



(84) Etats contractants designes: 

AT BE CH CY DE DK ES Fl FR GB GR IE IT LI LU 
MC NL PT SE 

Etats d extension designes: 
AL LT LV MK RO SI 

(30) Prionte: 05.01.1999 FR 9900020 

(71) Demandeur: L'AIR LIQUIDE, SOCIETE ANONYME 
POUR 

L'ETUDE ET SEXPLOITATION DES PROCEDES 
GEORGES CLAUDE 
75321 Paris Cedex 07 (FR) 



(72) Inventeur: Engler, Yves 
94300 Vincennes (FR) 

(74) Mandataire: Le Moenner, Gabriel et al 
L AIR LIQUIDE, Societe Anonyme 
pour I'etude et I'exploitation des procedes 
Georges Claude 
75, Quai d' Or say 
75321 Paris Cedex 07 (FR) 



(54) Procede et installation de production de monoxyde de carbone 



(57) Un gaz de synthese obtenu par reformage a la 
vapeur est envoye a une unite d'adsorption a modula- 
tion de pression (2) qui separe un melange CO/H 2 , en 
tant que gaz de production, des autres constituants. Le 



melange CO/H 2 est envoye a une unite (3) de purifica- 
tion au moins partielle du CO, par exemple une unite de 
permeation, qui produit sous pression le CO avec une 
purete elevee ou un melange H 2 /CO a teneur ajustee 
en CO, contenant tres peu d'impuretes. 
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Description 

[0001] La presente invention est relative a un procede 
et a une installation de production de CO (monoxyde de 
carbone) a partir d'un gaz d'alimentation contenant es- 
sentiellement, outre le CO, de I'hydrogene H 2 et d'autres 
constituants, notamment du C0 2 (dioxyde de carbone), 
du methane et de I'eau. 

[0002] L'invention a pour but de fournir une technique 
permettant de produire de facon economique du CO 
avec une purete elevee et sous une pression directe- 
ment exploitable. 

[0003] A cet eff et, dans le procede suivant Invention : 

dans une premiere etape, on envoie le gaz d'ali- 
mentation dans une unite d'adsorption a modulation 
de pression (PSA ou Pressure Swing Adsorption) 
qui contient un adsorbant ayant une faible affinite 
pour I'hydrogene et le CO et une forte affinite pour 
lesdits autres constituants; et 
on envoie le gaz de production de I'unite PSA, cons- 
titue essentiellement d'un melange CO/H 2 , a une 
unite de purification au moins partielle du CO, du 
type a permeation equipee de membranes a forte 
selectivity CO/H 2 fournissant en sortie du CO pur. 

[0004] L' installation suivant l'invention, destinee a la 
mise en oeuvre du procede defini ci-dessus comprend : 

une unite d'adsorption a modulation de pression 
(PSA ou Pressure Swing Adsorption) qui contient 
un adsorbant ayant une faible affinite pour I'hydro- 
gene et le CO et une forte affinite pour lesdits autres 
constituants, cette unite etant reliee a une source 
dudit gaz d'alimentation; et 

une unite de purification au moins partielle du CO 
du type a permeation, dont I'entree est reliee a la 
sortie de production de melange CO/H 2 de I'unite 
PSA, I'unite de permeation etant equipee de mem- 
branes ayant une forte selectivity CO/H 2 . 

[0005] Des exemples de mise en oeuvre de l'invention 
vont maintenant etre decrits en regard des dessins an- 
nexes, sur lesquels : 

la Figure 1 est un schema d'une installation de pro- 
duction de CO conforme a l'invention; 
la Figure 2 est un schema de I'unite PSA de cette 
installation; 

la Figure 3 est un diagramme qui illustre le cycle de 
fonctionnement de I'unite PSA de la Figure 2; 
la Figure 4 est un schema d'une variante de 
I'installation ; et 

la Figure 5 est un diagramme analogue a la Figure 
3 illustrant une autre variante. 

[0006] L'installation representee a titre illustratif sur la 
Figure 1 comprend essentiellement une unite 1 de re- 



formage a la vapeur, une unite 2 d'adsorption a modu- 
lation de pression (PSA), une unite 3 de permeation, 
deux capacites-tampons 4 et 5 et un compresseur 6. 
L'unite 3 est equipee de membranes, par exemple en 

s polyaramide, ayant une forte selectivity CO/H 2 . 

[0007] L'unite 1 comprend une chambre de reformage 
7 equipee de bruleurs 8 et alimentee par une charge 
hydrocarbonee legere, par exemple du gaz naturel, via 
une conduite d'alimentation 9. Sa conduite de sortie 10, 

10 qui aboutit a I'entree de I'unite PSA 2, traverse un recu- 
perateur de chaleur 11 alimente en eau demineralisee 
via une conduite 12. L'eau vaporisee en 11 est introduite 
dans la conduite 9 via une conduite 13. 
[0008] La conduite 10 traverse ensuite un dispositif 

is de refroidissement 14, puis l'eau condensee est elimi- 
nee dans un separateur de phases 15. Le gaz issu de 
ce dernier constitue un gaz de synthese, ou de reforma- 
ge, qui contient majoritairement de I'hydrogene et du 
CO et des quantites substantiates de methane et de 

20 C0 2 , ainsi que de l'eau. Une composition typique peut 
etre 68% H 2 , 22% CO, 6% C0 2 et 4% CH 4 (hors eau). 
Les unites 2 et 3 servent a purifier le CO, de la maniere 
qui sera maintenant decrite. 

[0009] De facon gene rale, I'unite PSA 2 produit un 
25 melange CO/H 2 a peu pres pur a partir du gaz de syn- 
these. Ce melange est separe par I'unite 3 d'une part 
en un flux de CO pur sous pression, d'autre part en un 
flux d'hydrogene impur contenant quelques pour-cent, 
typiquement 1 a 3%, de CO, sous basse pression, typi- 
30 quement sous environ 1 ,3 bar absolu. L'hydrogene peut 
etre envoye via une conduite 16 a un utilisateur, et au 
moins une partie est utilisee pour regenerer I'adsorbant 
de I'unite 2 via une conduite 17. 

[0010] De plus, I'unite PSA 2 produit deux fractions 
35 residuaires : une premiere fraction relativement riche en 
C0 2 , qui est envoyee a la capacite-tampon 4 via une 
conduite 18. De la, cette fraction est comprimee dans 
le compresseur 6 et recyclee a I'alimentation 9 de I'unite 
de reformage 1 , via une conduite 1 9. Eventuellement, 
40 un flux de cette meme fraction comprimee, qui contient 
une quantite substantielle de CO, peut etre recycle vers 
I'unite PSA 2, via une conduite 20, en vue d'en recuperer 
le CO. 

[0011] La seconde fraction residuaire de I'unite 2, ri- 
45 che en hydrogene, est envoyee via une conduite 21 a 
la capacite-tampon 5, et de la, via une conduite 22, a 
I'alimentation des bruleurs 8. 

[0012] On decrira maintenant sommairement I'unite 
PSA 2 en regard de la Figure 2. 
50 [0013] Cette unite 2 comprend essentiellement de 
deux a douze adsorbeurs, et dans cet exemple quatre 
adsorbeurs 23A a 23D, disposes en parallele. L'entree, 
c'est-a~dire I'extremite inferieure, de chaquc adsorbeur 
peut etre reliee selectivement : 

55 

via une vanne 24A a 24D a la conduite d'alimenta- 
tion 10; 

via une vanne 25A a 25D a la conduite de recyclage 
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- 18; et 

via une vanne 26A a 26D a la conduite de recyclage 
21. 

[0014] La sortie, c'est-a-dire I'extremite superieure, 
de chaque adsorbeur peut etre reliee selectivement : 

a la sortie de Tun quelconque des autres adsor- 
beurs via une conduite d'equilibrage 27 et des van- 
nes 28A a 28D; 

a I'entree de I'unite de permeation 3 via une condui- 
te 29A a 29D equipee d'une vanne 30A a 30D. Les 
quatre conduites 29A a 29D se rejoignent en une 
conduite unique 31 d'alimentation de I'unite 3 en 
melange CO/H 2 ; et 

a la conduite de recyclage d'hydrogene 1 7 via des 
conduites 32A a 32D equipees de vannes 33A a 

33D. 

[0015] Chaque adsorbeur contienl un lit dun adsor- 
bant ayant une tres forte affinite pour les composes 
H 2 0, C0 2 , CH 4 et une tres faible affinite pour le CO et 
I'hydrogene. Un exemple d'un tel adsorbant est le char- 
bon actif. 

[0016] L'installation comporte par ailleurs des 
moyens, connus en soi et non representes. de comman- 
de, de regulation et d'alimentation electrique et en fluide 
refrigerant, adaptes pour effectuer le cycle illustre sur la 
Figure 3. 

[0017] Sur la Figure 3, ou les temps t sont portes en 
abscisses et les pressions absolues P en ordonnees, 
les traits orientes par des fleches indiquent les mouve- 
ments et les destinations des courants gazeux et, en 
outre, le sens de circulation dans I'adsorbeur : 
[0018] Le cycle est represents pour un adsorbeur, par 
exemple I'adsorbeur 23A. Les autres adsorbeurs subis- 
sent un cycle identique mais decale dans le temps de 
T/4, T/2 et 3T/4, ou T est la periode du cycle. 
[0019] La pression haute PM du cycle est voisine de 
la pression de reformage, typiquement de I'ordre de 30 
bars absolus. La pression basse Pm du cycle est au 
moins egale a la pression atmospherique et est typique- 
ment de I'ordre de 1 ,3 bar absolu. 
[0020] Le cycle de la Figure 3 comprend les etapes 
successives suivantes : 

(a) De t = 0 a T/4, une etape de production sensi- 
blement isobare a la pression haute PM du cycle. 
Le melange CO/H 2 de production est pour partie en- 
voye a Punite de permeation 3 via la conduite 31 . 

Dans une premiere partie (a1 ) de Petape (a), de 
t = 0 a t1, une fraction du melange est envoyee a 
un autre adsorbeur cn cours do premiere recom- 
pression a contre-courant. De t1 a T/4 (sous-etape 
(a2)), une fraction du melange est envoyee a un 
autre adsorbeur en cours de recompression finale 
a contre-courant. 

(b) De T/4 a t2<T/2 : une etape de premiere decom- 



pression a co-courant, jusqu'a une pression d'equi- 
librage PE, par equilibrage de pressions avec un 
autre adsorbeur en cours de premiere recompres- 
sion a contre-courant. 

5 (c) De t2 a T/2, une etape de decompression finale 
a contre-courant de ia pression PE jusqu'a la pres- 
sion basse Pm du cycle. Le gaz residuaire soutire, 
au cours de cette etape, de I'entree de I'adsorbeur 
est riche en C0 2 , CH 4 et CO et est recycle, via la 

to conduite 18, la capacite 4, le compresseur 6 et la 
conduite 1 9, a I'entree de I'unite de reformage 1 . Le 
recyclage d'une fraction riche en C0 2 permet de de- 
placer I'equilibre de la reaction CO+H 2 0 = C0 2 +H 2 
dans le sens de la production de CO, et done d'aug- 

75 menter le rendement en CO de l'installation. 

(d) De T/2 a 3T/4, une etape d'elution au voisinage 
de la pression basse Pm. Au cours de cette etape, 
de I'hydrogene residuaire de I'unite de permeation 
3, constituant le permeatde cette unite, est introduit 

20 a contre-courant dans I'adsorbeur, el le gaz resi- 
duaire issu de I'entree de celui-ci est envoye aux 
bruleurs 8 via la conduite 21 , la capacite 5 et la con- 
duite 22. L'hydrogene basse pression est ainsi va- 
lorise une premiere fois comme gaz d'elution de 

25 Padsorbant, et une deuxieme fois en tant que gaz 
combustible pour reaiiser le reformage. 

(e) De 3T/4 a t3, avec t3-3T/4 = t2-T/4, une etape 
de premiere recompression a contre-courant par 
equilibrage de pressions avec un autre adsorbeur 

30 en cours d'etape (b) de premiere decompression a 
co-courant. Au cours de cette etape, I'adsorbeur re- 
goit simultanement a contre-courant du gaz de pro- 
duction CO/H 2 en provenance d'un autre adsorbeur 
en sous-etape (a1) de production. 

35 (f) De t3 a T, une etape de recompression finale a 
contre-courant jusqu'a la pression haute PM, avec 
du melange CO/H 2 provenant du meme autre ad- 
sorbeur en sous-etape (a2) de production. 

40 [0021] On peut obtenir, avec l'installation decrite en 
regard des Figures 1 a 3, du CO a haute purete, conte- 
nant moins de 1 % d'hydrogene et moins de 50 vpm (par- 
ties par million en phase gazeuse) de CH 4 . 
[0022] La Figure 4 illustre une variante simplitiee de 

45 l'installation de la Figure 1 . dans laquelle le gaz residuai- 
re de I'unite 2 n'est pas divise en deux fractions mais 
est envoye globalement vers les bruleurs 8 via la con- 
duite 21 en tant que gaz combustible, dans la mesure 
necessaire a ces bruleurs. Le reste du gaz residuaire 

50 est recomprime en 6 et recycle vers i'entree de I'unite 
PSA via la conduite 20. 

[0023] Par ailleurs, dans Pexemple de la Figure 4, 
I'unite de permeation 3 est a deux etagos : le gaz riche 
en CO issu du premier etage 3A est envoye via une con- 
55 duite 34 au deuxieme etage 3B, ou I'epuration du CO 
se poursuit pour fournir du CO de tres haute purete. Le 
permeat du premier etage est envoye a une utilisation 
via la conduite 16, tandis que celui du second etage, 
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plus riche en CO est recomprime par un compresseur 
35 et recycle a Pentree du premier etage 3A pour en 
recuperer le CO. 

[0024] Le cycle PSA illustre a la Figure 5 differe de 
celui de la Figure 3 par les points suivants. 

(1) De t2 a T/2, I'adsorbeur subit une seconde de- 
compression a co-courant (b2), de la pression PE 
a une pression intermediate PL Le gaz issu de I'ad- 
sorbeur, encore riche en CO, est recomprime a la 
pression haute PM par un compresseur auxiliaire 
36 puis, pour partie, melange au gaz de production 
d'un autre adsorbeur en etape (a) de production et, 
pour le reste. envoye a la sortie d'un autre adsor- 
beur en etape (f) de recompression finale. 

Comme indique en trait mixte sur la Figure 5, 
en variante ou en supplement, cette recompression 
finale peut egalement faire appel a du gaz de pro- 
duction comme a la Figure 3, et/ou a du melange 
de ce gaz el de gaz recomprime par le compresseur 
36. 

(2) L'etape (c) de decompression finale a contre- 
courant est decalee de T/2 a t M 2<3T4, et l'etape (d) 
d'elution est raccourcie d'autant. 

[0025] Le mode de mise en oeuvre de la Figure 5 per- 
met d'augmenter le rendement d'extraction en CO pur, 
d'autant plus que la pression PI est plus basse. 
[0026] Dans chaque mode de mise en oeuvre de I'in- 
vention, en reglant les parametres de la permeation, on 
peut utihser le permeateur 3 pour produire, en parallele, 
selon les besoins. un melange CO/H 2 ayant uneteneur 
ajustee en CO et contenant tres peu d'impuretes, typi- 
quement moins de 1 vpm H 2 0, et de quelques dizaines 
a quelques centaines de vpm de C0 2 et de CH 4 . 



Revendications 

1. Procede de production de CO (monoxyde de car- 
bone) a partir d'un gaz d'alimentation contenant es- 
sentiellement, outre le CO, de I'hydrogene et 
d'autres constituants, notamment du C0 2 (dioxyde 
de carbone), du methane et de I'eau, ou : 

dans une premiere etape, on envoie le gaz 
d'alimentation dans une unite (2) d'adsorption 
a modulation de pression (PSA) qui contienl un 
adsorbant ayant une faible affinite pour I'hydro- 
gene et le CO et une forte affinite pour lesdits 
autres constituants; et 

on envoie le gaz de production de I'unite PSA 
(2), constituc cssentiellement d'un melange 
CO/H 2 , a une unite (3) de purification du CO 
du type a permeation equipee de membranes 
ayant une forte selectivity CO/H 2 fournissant 
en sortie du CO pure 
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2. Procede suivant la revendication 1 , caracterise en 
ce qu'on utilise au moins une partie de I'hydrogene 
residuaire de I'unite de permeation (3) pour regene- 
rer ledit adsorbant. 

3. Procede suivant I'une des revendications 1 et 2, ca- 
racterise en ce que, au cours du cycle PSA, chaque 
adsorbeur subit une etape de decompression par- 
tielle a co-courant au cours de laquelle le gaz issu 
de sa sortie est recomprime (en 36) a la pression 
haute (PM) du cycle et envoye. au moins en partie, 
a I'unite de purification (3). 

4. Procede suivant I'une des revendications 1 a 3, ca- 
racterise en ce qu'on recycle a ('alimentation de 
I'unite PSA (2) au moins une Iraction du gaz resi- 
duaire de I'unite PSA contenant une quantite subs- 
tantielle de CO, apres avoir comprime cette fraction 
(en 6) 

5. Procede suivant I'une des revendications 1 a 4, 
dans lequel le gaz d'alimentation est un gaz de re- 
formage a la vapeur d'une charge hydrocarbonee, 
caracterise en ce qu'on recycle a Pentree de I'unite 
de reformagc ( 1 ) au moins une fraction rclativcment 
riche en C0 2 du gaz residuaire de I'unite PSA (2), 
apres avoir comprime cette fraction (en 6). 

6. Procede suivant I'une des revendications 1 a 5, 
dans lequel le gaz d'alimentation est un gaz de re- 
formage a la vapeur d'une charge hydrocarbonee, 
caracterise en ce qu'on recycle a I'alimentation de 
bruleurs (8) de I'unite de reformage (1) au moins 
une fraction relativement riche en hydrogene du 
gaz residuaire de I'unite PSA (2). 

7. Installation de production de CO (monoxyde de car- 
bone) a partir d'un gaz d'alimentation contenant es- 
sentiellement, outre le CO, de I'hydrogene et 
d'autres constituants, notamment du C0 2 (dioxyde 
de carbone), du methane et de I'eau, comprenant : 

une unite (2) d'adsorption a modulation de 
pression (PSA) qui contient un adsorbant ayant 
une taible affinite pour I'hydrogene et le CO et 
une tone affinite pour lesdits autres consti- 
tuants, cette unite etant reliee a une source du- 
dil gaz d'alimentation; et 

une unite (3) de purification au moins partielle 
du CO dont I'entree est reliee a la sortie de pro- 
duction de melange CO/H 2 de I'unite PSA, I'uni- 
te (3) de purification etant une unite de permea- 
tion equipec do membranes ayant unc forte se- 
lectivity CO/H 2 . 

8. Installation suivant la revendication 7, caracterisee 
en ce que la sortie de permeat de I'unite de permea- 
tion (3) est reliee a une entree de gaz d'elution de 
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I'unite PSA (2). 

9. Installation suivant Tune des revendications 7 et 6. 
caracterisee en ce que I'unite PSA (2) comprend 
une sortie de gaz residuaire qui peut etre reliee se- 5 
lectivement, via un compresseur (6), a I'entree de 
cette unite PSA. 

10. Installation suivant Tune des revendications 7 a 9, 
caracterisee en ce qu'elle comprend un compres- *o 
seur auxiliaire (36) dont Inspiration peut etre reliee 
selectivement a la sortie de Tun quelconque des ad- 
sorbeurs de I'unite PSA, et dont le refoulement est 
relie a I'entree de I'unite de purification (3). 

15 

11. Installation suivant Tune des revendications 7 a 10, 
comprenant en outre une unite (1) de reformage a 
la vapeur d'une charge hydrocarbonee, qui tournit 
ledit gaz d'alimentation, caracterisee en ce que 
I'unite PSA (2) comprend une sortie de gaz residuai- 20 
re qui peut etre reliee a I'entree de I'unite de retor- 
mage (1) par I'intermediaire d'un compresseur (6). 

12. Installation suivant Tune des revendications 7 a 11, 
comprenant cn outre unc unite (1 ) dc reformage a 25 
la vapeur d'une charge hydrocarbonee, qui fournit 
ledil gaz d'alimentation, caracterisee en ce que 
I'unite PSA (2) comprend une sortie de gaz residuai- 
re qui peut etre reliee a des bruleurs (8) de I'unite 

de reformage (1). 30 
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